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Abstract 
With different concentration of H3PW12O40•xH2O, conducting polyaniline (PANI) was synthesized by 
chemical oxidative polymerization. The samples were characterized by FT-IR, UV-vis spectroscopy and 
four-point conductivity measurement. The FT-IR and UV-vis spectra showed that all the samples 
possessed the characteristic of doped PANI. The conductivity of PANI was dependent on the 
concentration of H3PW12O40•xH2O. The maximum value of conductivity was about 1.28×10-2 S/cm when 
the experimental concentration of H3PW12O40•xH2O was 4 mg/mL. The results show that polyaniline 
doped with H3PW12O40•xH2O was successfully prepared by chemical oxidative polymerization. (10 pt) 
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摘要 
在不同质量浓度（  ）的磷钨酸溶液中，用化学氧化聚合法制备导电聚苯胺（PANI）。采用 FT-IR, 
UV-vis和四端法测电阻等测量手段，对样品进行表征和电导率测试。实验发现 FT-IR光谱中所有样品都具有
掺杂态 PANI的特征峰和磷钨酸的一些特征峰。UV-vis光谱中出现了掺杂态 PANI的极化子峰以及自由载流
子吸收峰。随着 的增大，样品的电导率出现先增大后减小的趋势。在 L/4m mg 时，电导率达到最大
值 1.28×10-2 S/cm，相对于 2 mg/mL时对应样品的电导率增大了 48.8%。实验结果表明，通过化学氧化聚合
的方法成功制备了磷钨酸掺杂的 PANI，而且样品的导电性能与 有关。 
 
关键词：聚苯胺；化学氧化聚合；磷钨酸；掺杂 
1. 引言 
在众多导电高分子材料中，聚苯胺（PANI）以其丰富的物理、化学性质，良好的化学稳定
性，可逆的氧化还原特性以及通过掺杂可以在大范围内调控材料的电导率等优点，在很多方面具
有广阔的应用前景[1]。PANI 的物理化学性能强烈依赖于合成时掺杂剂的种类，选择具有功能性的
掺杂剂来改善 PANI的性能是当前研究的热点之一。 
杂多酸（HPA）是一类多核配合物,它既有配合物和金属氧化物的特征，又具有独特的氧化还
原性和强酸性，既可以作为均相和多相反应体系的催化剂，又可以作为传递质子和电子的双功能
催化剂[2]。作为质子酸，HPA 可以提供质子与 PANI 掺杂形成掺杂态聚合物，并嵌入到 PANI 基
质中，还保持着自身的结构特征[2-3]。杂多酸掺杂 PANI 的制备常见的有以下几种方法：一步法即
乙腈作为溶剂原位聚合、两步法即本征态 PANI经过二次掺杂[4]、低温固相反应法[5]，还有电化学
方法 [6]。 
本文在不同质量浓度（  ）的磷钨酸溶液中，利用化学氧化聚合法制备了 PANI。采用 FT-
IR、UV-vis光谱以及电导率测量等测试方法，考察了  对 PANI性能的影响。 
2. 实验部分 
2.1. 试剂与仪器 
试剂: 苯胺，分析纯(上海凌峰化学试剂有限公司)，二次蒸馏后使用；过硫酸铵，分析纯(上
海凌峰化学试剂有限公司)；磷钨酸（H3PW12O40·xH2O），分析纯(国药集团化学试剂有限公
司)；实验用水均为二次蒸馏水。 
仪器 : 傅立叶红外光谱仪（Bruker Vertex 70），紫外可见分光光度计（Analytic Jena 
SPECORD 50）和样品电阻测量系统（KEITHLEY 2700 MULTIMETER与 2400-C Source Meter组
成）。 
2.2. PANI的制备 
将过硫酸铵溶解在 50 mL蒸馏水中作为氧化剂。分别称取一定量的磷钨酸溶解在 50 mL蒸馏
水中，配置成一系列不同质量浓度（ L/2 mmg ~ L/8 mmg ）的磷钨酸水溶液，再加入 2 mL 的苯
胺，并在机械搅拌过程中缓慢滴入氧化剂，在 0 - 5 ℃的温度下反应 6 h。反应结束后过滤溶液，
将过滤得到的产物依次用蒸馏水、丙酮、乙醇洗涤至滤液为无色，最后将该反应产物在真空条件
下干燥 24 h，得到在不同磷钨酸质量浓度条件（  ）下合成的 PANI样品。 
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2.3. 分析与测试 
称取少量样品和 KBr 混合研磨均匀后压片，然后进行 FT-IR 和 UV-vis 光谱的测试。将 100 
mg左右的粉末样品，以 2 T/cm2的成形压力压制成条状（12 mm×6 mm×1 mm）。采用四端法测
量条状样品的电阻，并由电阻测量数据和样品的几何尺寸计算出各样品的电导率。 
3. 结果与讨论 
3.1. UV-Vis光谱分析 
从图 1可以发现，本征态的 PANI（EB）在 320 nm和 690 nm处存在两个典型的吸收峰，分
别对应于 PANI链的 *  电子跃迁和分子内电荷转移激子（exciton）的跃迁[7,8]。不同  条件下
制备样品的 UV-vis 光谱较 EB 发生了明显改变。实验得到 PANI 样品的 UV-vis 光谱具有掺杂态
PANI的典型特征，即在 440 nm附近出现极化子峰，以及从 800 nm附近开始逐渐延伸至近红外区
的自由载流子吸收峰[9,10]。 
 
图 1 EB态 PANI和不同  条件下样品的 UV-vis光谱 
Fig.1 UV-vis spectra of EB and the samples prepared in variant   case. 
3.2. FT-IR光谱分析 
图 2是 EB态 PANI以及不同  条件下样品的 FT-IR光谱。从 EB态 PANI的 FT-IR光谱可以
发现，1589 cm-1和 1496 cm-1位置分别对应于 EB 态 PANI 的醌环（Q）和苯环（B）的吸收振动
峰，1307 cm-1位置对应于 C-N 伸缩振动的吸收峰，1164 cm-1位置对应于醌式结构（N=Q=N）的
吸收峰，831 cm-1位置对应于苯环上 C-H面外弯曲振动吸收峰[11,12]。和 UV-Vis光谱类似，在不同
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 条件下制备的样品与 EB 态 PANI 相比 FT-IR 光谱也发生了明显的改变。磷钨酸的加入使得样
品的 FT-IR光谱都呈现出掺杂态 PANI的特征峰。 
Keggin结构[PW12O40]3-有 4个特征吸收峰[13]：1079 cm-1为 P-O键反对称伸缩振动，983 cm-1
为W=O的反对称伸缩振动，890～850 cm-1与 800～760 cm-1分别为W-Ob-W（Ob属不同三金属簇
角顶共用氧）与 W-Oc-W（Oc属同一三金属簇共用氧）的桥氧键的反对称伸缩振动。从图 2 可以
发现，掺杂后的 PANI样品对应磷钨酸的特征峰发生了改变。磷钨酸中 1079 cm-1和 890 cm-1位置
的特征峰分别红移至 1039 cm-1和 883 cm-1。这可能是由于掺杂到 PANI中的 H3PW12O40·xH2O与
PANI 链之间发生了相互作用，使得[PW12O40]3-阴离子中电子密度分散，减小了钨原子与桥氧，磷
原子与四面体氧之间的键力常数，从而导致特征峰发生红移[13]。983 cm-1位置的峰消失，可能是
由于过硫酸铵在水溶液中发生分解，生成了过氧化氢，然后与磷钨酸中的钨氧双键形成了环氧结
构，导致双键结构被破坏[14]。800 cm-1位置的峰基本保持不变。综合 FT-IR和 UV-vis光谱分析结
果可以得出磷钨酸成功掺杂到了 PANI链中，同时磷钨酸掺杂的 PANI既保持了 PANI的结构又基
本保持了磷钨酸的结构。 
 
图 2 EB态 PANI和不同  条件下样品的 FT-IR光谱 
Fig.2 FT-IR spectra of EB and the samples prepared in variant   case  
3.3.  对样品电导率的影响 
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电导率的测试结果（图 3）表明，随着  的增大电导率迅速增加，当 mLmg /4 时，样品
的电导率达到最大，进一步增大  ，样品的电导率出现缓慢的下降趋势。值得注意的是，当
mLmg /4 时，样品的电导率为 1.28×10-2 S cm-1，相对于 mLmg /2 时样品电导率增加了
48.8%。实验过程中发现，当 mLmg /4 时，反应容器底部出现油状粘稠物，这有可能是在反
应中产生的一些低聚物。低聚物的存在导致了样品电导率的下降。 
 
图 3 不同样品电导率随  的变化关系 
Fig. 3 The dependence of conductivity of different samples on  . 
4. 结论 
通过 FT-IR, UV-vis 和四端法测电阻等测量手段，对样品进行了表征和电导率测试。实验结
果表明，采用化学氧化聚合法使得磷钨酸成功掺杂到了 PANI 中。样品的导电性能与磷钨酸的质
量体积浓度  有关。当 mLmg /4 时，样品的电导率为 1.28 × 10-2 S cm-1，相对于
mLmg /2 时样品电导率增加了 48.8%。随着  的进一步增加，样品电导率出现了缓慢下降，
可能是由于 过高时反应过程中生成了低聚物。 
FT-IR光谱还可以得出磷钨酸掺杂的 PANI既保持了 PANI的结构，同时又基本保持了磷钨酸
的结构。因此磷钨酸掺杂的 PANI 可能是一种有机无机杂化功能材料。这种磷钨酸掺杂的 PANI
Dawei Gu et al. / Procedia Engineering 27 (2012) 1448 – 14536 D. W. Gu, et al. / Procedia Engineering 00 (2011) 000–000 
兼有磷钨酸的电化学性质和 PANI 的可逆氧化还原特性，可能在超级电容器电极材料方面有良好
的应用前景，这方面的研究我们正在准备中。 
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